317

85. C. Bottinger: Verhalten der Pyrotitrarsdure zu Brom.

(Eingegangen am 13, Febiuar.)

Die Mittheilang der HHrn. A. Baeyer und W. H. Perkin (jun.)
iiber Benzoylessigsdure!), in welcher Gedanken iiber die Constitution
der Carbopyrotritarsiiure und Pyrotritarsiiure ansgesprochen sind, ver-
anlasst mich, eine Reaktion der letztgenannten Siure mitzutheilen,
welche geeignet ist. iiber ihren Bau Rechenschaft zu geben, der in
der That, wie es oben genannte Herren voraus geschen, duarch die
Formel CH;),———CO—-»QH—-—C':—‘.—ZC———CPI;; ausgedriickt wird.

COOH

Wenn Pyrotritarsdure in Wasser suspendirt und vorsichtig Brom
zugefiigt wird, so 18st sich zunichst die Sdure unter geringer, aber
deatlich wahrnehmbarer Zersetzung und Kohlensiureabspaltung aufj
sobald genligend Brom zugesetzt ist, scheidet sich aus der viel Brow-
wasserstoffséinre?) enthaltenden Flissigkeit ein gelbes, dusserst zersetz-
liches Oel aus, welches sich in kalter Natronlauge mit gelber, in con-
centrirter Schwefelsiure mit dunkelkirschrother IFarbe aufldst und sich
in Berithrung mit Wasser in Bromwasserstoffsiure, ein in vielem
Wasser losliches, 6liges, bromhaltiges Keton und ein dunkles Harz
zersetzt. Das brombaltige Keton ist mit Wasserdimpfen flichtig,
wahrscheinlich unzersetzt destillithar. Es besitzt einen durchdringen-
den Geruch und zersetzt sich, wenn es mit kohlensaurem Natron,
in welchemn es sich za l8sen scheint, erwiirmt wird, in eine darin un-
lésliche, durchdringend riechende, zu Thrinen reizende Substanz. Das
Keton lést sich in saurem, schwefligsaurem Natron leicht auf und
liefert damit eine in Wasser leicht 15sliche, krystallinische Verbindung.
Charakteristisch ist sein Verhalten gegen die mit Ammoniak versetzten
Lisungen des salpetersauren Silbers und der Quecksilbersalze.

Schiittelt man das Oel mit einer kalten Silbernitratlosung, so er-
folgt keine Reaktion, beim Aufkochen scheidet sich Bromsilber ab.
Setzt man jedoch Ammoniak zu der Fliissigkeit, so beginnt schon in
der Kiilte Reduktion, welche beim Aufkochen rasch erfolgt. Zugleich
nimmt man den Geruch nach Acetamid wahr. Wird, wenn die Re-
aktion vollendet ist Salpetersiiure in die Fliissigkeit eingetragen, so
erfolgt Oxydation aber auch Abscheidung eines rothbraunen Silber-
salzes.

1y Diese Berichte XVII, 64.

2 Auch bei Ausschluss von Wasser, wenn man also zur Chloroformldsung
der Pyrotritarsiure Brom fiwgt, erfolgt alshald Substitntion,
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Die wisserige bromwasserstoffsaure Losung, von der vorstehend
beschriebenes, bromhaltiges Ocl getrennt worden war, lisst auf Zusatz
von Natronlauge Bromoform fallen, welches durch Schiitteln mit saurem
schwefligsaurem Natron von kleinen Mengen bromhaltigen Ketons ge-
trennt werden muss.

Handelt es sich um die Gewinnung des Bromoforms und des
bromhaltigen Ketons aus.der Uvinsiure, so muss man diese in Wasser
suspendiren, zuerst Brom und hernach Natronlauge eintragen.

Wirft man einen Blick auf die Iformel der Pyrotritarsiure, welche
oben erwiihnt wurde, so ergeben sich die beschriebenen Resultate von
selbst: Die Pyrotritarsiure muss Kohlensiure und entweder zwei
Molekiile!) CHj;--CO-—CHyBr oder statt letzterer ein Molekiil
CH;---CO—-CH;--CH3Br, und ein Molekiil Bromal, resp. Bromo-
form und Kohlensidure liefern.

Was die Bildung der Uvinsiure (Pyrotritarsiinre) aus Brenz-
traubensiiure anlangt, so ist diese verstindlich, weun man den be-
kannten Erlenmeyer’schen Satz umdrebt, d. h. annimmt, dass ein
Keton wic die Brenztraubensiure reagiren kinne im Sinne folgender
Formel:

Cz::0OH
i
HCH
COOH
Worms a./Rh., 12. Februar 1834.

86. O. Hinsberg: Ueber Chinoxasline.
[Mittheilung aus dem Universititslaboratorium Erlangen.]
(Eingegangen am 13. Februar.)

Chinolindhnliche Basen, welche statt des Pyridinringes einen aus
vier Kohlenstoff- und zwei Stickstoffatomen bestehenden Ring enthalten,
sind bisher nur aus Zimmtsiurederivaten dargestellt worden.

Es gehort dahin zuniichst das Aethylehinazol von E. Fischer
und Kuzel?), welches folgenden Stickstoﬁ'kohlenstoﬁ'ring enthilt:

/C
PR .I(}
. . X
N. CaHs

1) Ieh sehe hier von hromveicheren Verbindungen ab.

2) Diesc Berichte XVI, 653.





